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© Verfahren zur Abscheidung von ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe Oder Aluminium enthaltenden 
Schichten 

© Beschrieben wird die Abscheidung von Schichten, die 
Aluminium oder ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe, 
z. B. Titan oder Kupfer enthalt. Die Abscheidung erfolgt 
unter Verwendung von 1,3-Dialdiminato- oder 1,3-Diketimi- 
nato-Verbindungen des jeweiligen Metalls. vorzugsweise 
nach dem CVD-Verfahren. 



00 
00 

s 

CN 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 06.93 308 031/273 



20/60 



DE 42 02 889 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Abscheidung von Schichten, die ein Metall der ersten 

Ubergangsmetallreihe oder Aluminium enthalten. durch Zersetzung von Diketiminato-Verbindungen der Me- 

Ia ?S ™ n 2 un * bezieht s,ch weiterhin auf neue, im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Diketiminato- 
Metall-Verbindungen. 

Es ist bekannt, Substrate durch Oberflachenbeschichtung so zu modifizieren, daB ihre Oberflache bestimmte 
funktionale E.genschaften aufweist Beispiclsweise kann man den elektrischen Strom leitende oder halbleitende 
5cmchten, z. B Leiterbahnen aufbrmgen. Beispielsweise kann man durch Abscheidung von Kupfer oder Titan 
leitende Schichten auf Substraten aufbringen. Man kann auch K6rrosion bzw. VerschleiB mindernde Schichten 
aufbrmgen, beispielsweise durch Abscheidung von Schichten, die Nitride oder Carbonitride von Aluminium oder 
I itan enthalten. Schichten, die Eisen enthalten, sind magnetisierbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren anzugeben, mit welchem sich in vorteilhafter Weise 
Schichten abscheiden lassen, die ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe oder Aluminium enthalten. Diese 
Aufgabe wird durch das in den Ansprtlchen wiedergegebene erfindungsgemaBe Verfahren gelos t 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Abscheidung einer Schicht, die ein Metall der ersten Obergangsmetall- 
?i A °i er A,ummiu J m enthlilt < auf einem Substrat ist dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer 
1.3-UiaJdiminato- oder U-Diketiminato-Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) 




35 



40 



45 




MX. 



II 



50 



55 



60 




III 



65 wobei in Verbindungen der Formel (1) und (II) die Summe aus m + n bzw. in Verbindungen der Formel (III) in 
der Oxidationszahl des Metalls M en tspricht, 1 ' 

X Cyclopentadienyl, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet, und 

und R eleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Aryl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten. R 3 und 
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R 4 gleich oder verschieden sind und NHz. OMe, Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder durch Phenyl, CN oder ein oder 
mehrere Fluoratome substituienes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff oder Fluor bedeutet, eine 
das Metall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet 

"Aryl" bedeutet in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Phenyl, p-CeH^Hs oder 0-C6H4CH3, 
m-CeH4CH3 oder P-C6H4CH3. "Halogenid" bedeutet vorzugsweise Bromid oder Chlorid, insbesondere Chlorid 

Der Begriff "Metall der ersten Obergangsmetallreihe" umfaBt die Metalle Scandium, Titan, Vanadium, Chrom, 
Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer und Zink. Fur den Fachmann ist klar, daB man mit dem erfindungsgemS- 
Ben Verfahren auch Schichten abscheiden kann, die zwei oder mehr Metalle der ersten Obergangsmetallreihe 
und/oder Aluminium enthalten konnen. Man zersetzt dann ein Gemisch der Ausgangsverbindungen mit unter- 
schiedlichen Metallen. 

Vorzugsweise setzt man Verbindungen der allgemeinen Formel (I). (I I) oder (III) ein, in welchen M Aluminium, 
Titan, Eisen, Chrom oder Kupfer, insbesondere Titan bedeutet 

Sofern man Verbindungen der allgemeinen Formel (II) verwendet, bedeutet X vorzugsweise Methyl, Ethyl 
oder Propyl. 

Vorzugsweise setzt man Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) ein, die halogenfreie organi- 
sche Reste aufweisen. Besonders bevorzugt verwendet man Verbindungen der allgemeinen Forme! (II) oder 
(III), insbesondere mit halogenfreien organischen Restea 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man mit Verbindungen, in denen R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff, 
Phenyl. Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und in denen R 3 und R 4 Methyl und R 5 
Wasserstoff bedeuten. Verbindungen, in denen R 1 und R 2 gleich sind und Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
vorzugsweise Ethyl bedeuten, und denen R 3 , R 4 und R 5 jeweils Wasserstoff bedeuten, sind ebenfalls zur 
Metallabscheidung sehr gut geeignet 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet die Formulierung "ein Metall der ersten Obergangsmetall- 
reihe oder Aluminium enthaltende Schichten", daB das jeweilige Metall in den Schichten sowohl in metallischer 
Form als auch in Form von Metallverbindungen oder als Gemisch von solchen enthalten sein kann. 

Zur Abscheidung einer das gewunschte Metall enthaltenden Schicht kann der Fachmann die Abscheidung aus 
der kondensierten Phase oder aus der Gas- bzw. Dampfphase vornehmen. Fur den Fachmann ist dabei selbstver- 
standlich, daB er nicht nur eine bestimmte Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III), sondern auch 
Gemische soldier Verbindungen einsetzen kann. 

Zur Abscheidung aus der kondensierten Phase bringt der Fachmann die Verbindung der Formel (I), (II) oder 
(III) ohne LSsungsmittel oder vorzugsweise in einem Losungsmittel gelost auf dem Substrat auf und zersetzt die 
Verbindung. Als Losungsmittel konnen polare oder unpolare, aprotische organische Losungsmittel, die ge- 
wunschtenfalls koordinierende Eigenschaften aufweisen konnen, verwendet werden. Geeignet sind beispielswei- 
se aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan oder Petrolbenzin, arornatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol 
oder Toluol oder Ether wie Tetrahydrofuran. 

Urn die jeweilige Ausgangsverbindung auf dem Substrat aufzubringen, kann man sich bekannter Methoden 
bedienen, beispielsweise kann man das Substrat in die Verbindung oder eine entsprechende Losung eintauchen, 
man kann die Ausgangsverbindung oder eine entsprechende Ldsung auf dem Substrat aufstreichen oder, 
bevorzugt, die Verbindung oder eine entsprechende Losung auf das Substrat aufspruhen. 

Mittels dieser Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens, nflmlich dem Aufbringen der Ausgangs- 
. verbindung (bzw. einem entsprechenden Gemisch von Ausgangsverbindungen) aus der kondensierten Phase, 
gelingt es, auch groBe Flachen sehr schnell zu beschichten. 

Dann erfolgt die Zersetzung der aus der kondensierten Phase auf dem Substrat aufgebrachten Ausgangsver- 
bindung zur Abscheidung einer das Metall enthaltenden Schicht, gewunschtenfalls unter vermindertem Druck. 
ZweckmaBig bewirkt man die Zersetzung thermisch oder durch Photolyse, z. B. durch einen bei der entsprechen- 
den Wellenlange betriebenen Laser oder eine UV-Lampe. 

Die Zersetzung kann man plasmainduziert durchfiihren. Hierzu eignen sich die verschiedenen bekannten 
Verfahren. 

Beispielsweise kann man ein thermisches Plasmaverfahren, z. B. Lichtbogenplasma oder Plasmajet, anwenden. 
Der Druck liegt dann ublicherweise zwischen 1 0 Torr und Normaldruck. 

Gut geeignet sind insbesondere auch Niederdruckplasmaverfahren, z .B. Gleichstromplasmaverfahren, 
Glimmentladungsplasmaverfahren und Wechselstromplasmaverfahren, z. B. Niederfrequenz-, Mittelfrequenz-, 
Hochfrequenzplasmaverfahren und Mikrowellenplasmaverfahren. Man arbeitet ublicherweise bei Drucken 
unterhalb 10 mbar, beispielsweise zwischen 10~ 2 und 1 mbar. 

Die plasmainduzierte Zersetzung erfolgt in bekannten Plasmareaktoren. Verwendbar sind beispielsweise 
Rohr-, Tunnel-, Parallelplatten- und Coronaentladungsreaktoren. 

Da die Zersetzung im Plasma gewunschtenfalls bei niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden kann, ist die 
Zersetzung im Plasma gut geeignet zur Beschichtung von Substraten mit verhaltnismaBig geringerer Thermo- 
stability beispielsweise fQr die Beschichtung von Kunststoffen. 

Der Fachmann kann durch Zusatz eihes Reaktivgases die Form, in welcher das abgeschiedene Metall in der 
Schicht vorliegt, beeinflussen. 

Dies, sowie die Moglichkeit der gleichzeitigen Abscheidung anderer Metalle oder der sukzessiven Abschei- 
dung weiterer, insbesondere weiterer Schichten mit anderer Zuammensetzung. wird noch erlautert. 

Eine andere Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens betrifft die Zersetzung der Ausgangsver- 
bindung in der Gas- bzw. Dampfphase. In der Dampfphase sind neben der gasformigen vorliegenden Ausgangs- 
verbindung auch noch Anteile der kondensiert vorliegenden Ausgangsverbindung in feinster Verteilung enthal- 
ten. Die Abscheidung aus der Gas- bzw. Dampfphase ermoglicht die Abscheidung besonders gut haftender, 
gleichmafliger dunner Schichten. 
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Der Druck in der Dampfphase bzw. Gasphase kann mehr oder weniger hoch sein. Man kann beispielsweise 
be. e,nem Druck arbe.ten, der dem Dampfdruck der verwendeien Ausgangsverbindung bei der AiHEZSS 
twr enupneht Der Gesamtdruck kann aber auch hoher sein. bis hinlum Normaldruck. ZweckmS «*St 
man be. vermindertem Druck, be.spielsweise bei 10~ 2 bis 10 mbar, vorzugsweise bei 0.1 bis I mbar 
5 .in^I e rVn C ,ru n8 • Cr . AysgMigsverbindung in der Dampfphase oder Gasphase fOhrt man zweckmaBig nach Art 
ernes CVD (Chem.cal-Vapour-Deposition) .Verfahrens durch. Diese bevorzugte AusfUhrungsform des erfin 
dungsgemaOen Verfahrens wird im folgenden naher erlautert us-unrungsiorm aes ert.n 

cn i e i ,rl "' iP ! el1 ! Vo^chensweise zur Beschichtung von Substraten unter Anwendung von CVD-Verfahren 
sowie gee.gnete Apparaturen dafOr sind bekannt. z. B. aus der EP-A 2 97 348 venanren 
o Die Zersetzung aus der Dampfphase bzw. Gasphase wird zweckmaBig in einer druckfesten evakuierbaren 
Vomchtung durchgef Qhrt In diese Vorrichtung wird das zu beschichtende^ubstrat 2S25St B "der 
T* A «n^P»>are erzeugt, welche die Ausgangsverbindung enthUt Neben der dampT bzw 
fung ZhZTsI™* * gewQnschtenfalIs oder Reaktivgas im Gasraum der VorS 

5 VoVrictung^b^ AuS 6 an 8 sverbindu "8 mit dem zu beschichtenden Substrat" in die 

In einer alternaiiven, bevorzugten Variante wird zunachst nur das Substrat in die druckfesle Vorrichtunr 
emgebracht und d.e bereits gas- bzw. dampfformig vor.iegende Ausgangsverbinoung ube ein. b7sondere 
angewfnderrrS d.skontmuierlich in die Vorrichtung eingebrafht Auch hfer kann ein Trage^ 

gew*^ kan " ™ d - h Envarmen und 

Die Zersetzung erfolgt nach bekannten Methoden thermisch. plasmainduziert urid/oder photolytisch 
D.e therm.sche Zersetzung aus der Dampfphase fuhrt man ublicherweise so durch. daB die Wande der 

«wfiSf fS 8ehaI,Cn T den . T d *" S » hs ™ auf eine Temperatur erhitzt wird. bei welch r sTch die da 
gewunschte Ubergangsmetall enthaltende Schicht auf dem Substrat abscheidet 

notw'In^ M a inl k f, nn dUrCh ei ," fa u he u orientierende Ve ™<*e fur die jeweils eingesetzte Verbindung die 
l^r M 'ndesttemperatur le.cht best.mmen. Fur Thanyerbindungen liegt sie z. B. oberhalb von etwa 
400 C,fGrAlumimumverbindungenoberha!bvon45<rC von ewa 

infUlt.^t 1 ™* de 1 r , Subs l ra, . e . kann in QbIicher Weise erfol 8 en - beispielsweise durch Widerstandsheizung 
kann Sffi! ^ He,ze T ch,ung wie Heizwendeln oder ahnlichem. Die Aufheizung der Sub ra « 
■ v Strahlun S sener g' e ™<*™™ werden. HierfOr eignet sich insbesondere Laserstrahlungsenerrie 
SS I k^" I"'" L K Ser verwenden . die im Bereich des sich.baren Lichtes. im UV-BereTodeHm 

ZZV.l .• "L"' LaSCr b t S ' tZ ^ n den Vorteil ' daB man sic mehr od « weniger fokussieren kann und dahTr 
gezielt best.mmte,begrenzte Bereiche oder Punkte des Substrats erhitzen kann 

Da das thermische CVD-Verfahren ublicherweise bei Unterdruck, beispielsweise bei einem Druck von JO"' 
s e S vorzugswe ' se °.' b? 1 .-"bar. durchgefuhrt wird. ist es fur den Fachmann selbs vemandlich. dru kfe- 
mL A ^ k V k 0r2 " sehe "' w , ,e . sie ,n der Vakuum.echnik verwendet werden. Die Apparaturen weisen zweck- 
r„Sh a roe '"behe.zbare Gasleuungen far die verwendete Koordinationsverbindung oder das Inertgarab- 

R P eaktiv, a f, T"!!f en f Ga n semlaB , Und Gasaus,aB auf ' 0fft Tgen Zufuh^ng eines TrS oder 
Reaktivgases. TemperaturmeBe.nr.chtungen. gewunschtenfalls eine Offnung fur die Zufiihrung der vertendeten 

ten CVD K geeignC n e PUmpC Cl u C - FQr dCn Fa " der D "^hf0hrun g eines durch Strahlungsenergif induzier- 
StS^ nliT aUCH " 0C , h „ eme Strah,un ^ ue »e vorhanden sein. die Strahlung im Bereich des 
sichtbaren Lichtes. des Infrarot- oder Ultraviolett-Bereiches abgibt 

JS^S^IltSr^ Ue " ,r,Wu ^* Mi » els der Strah.ungsenergie kann 

W^enSr/rhlT' ^""3 di6 Ze ; selZUng f"^ P hoto| y«^h bewirkt werden, indem man einen mit geeigneter 
wellenlange arbeitenden Laser oder eine UV-Lampe verwendet 

nlfn^Tv dUZierte J Z ff SetZUng f ° hrt man in einer schon vorstehend beschriebenen Apparatur durch 
Ohne daB hier eine Erklarung fur die Bildung einer Schicht durch Zersetzung der Ausgangsverbindunren 
gegeben werden soil, wird angenommen, daB Case bzw. Dampfe der Verbindung aul^ S ?SubX" 
gelangen und dort unter Bildung der Schich, zersetzt werden Die Dicke der Schicht ist in wesentEen 
H^r 2l l lZ°A dCr Ze " daUer ' Wahrend Wdcher die Ab ^eidung durchgefOhrt wird. vom P^tiLTdrucTund von 
ScLh b ^' dUngS, ^ P r atUr -u Es IaSSCn Sich mehr oder weniger danne Scb ichten erzeugen. beispielsweise 
K-S^SI^Sf-Z^ Z 1 20 M j kr ° c me r beis P ielsweise '00 Angstrom und 20 Mikrometer 

A.~' I w ter ^ hK ^ Kke kan " Fachmann durch orientierende Versuche die zur Erzeugung einer 
r^atuSmmen en,haltenden Schich « bestimmter notwendige Zeitdauer und Abscheidungsfemje- 
Der das Substrat umgebende Raum enthilt die gas- bzw. dampffdrmig vorliegende Ausgangsverbindune Es 
Znh- ere, VT ,er ° ben erwahnt - daB weitcrhin ein ,ne "6 as od " ein Reaktivgas in de^ Ga ^ bzw Dampfa^ 

sich^fihlH 8 " I' 6 A " s S an e sverbi n d «"g i" reduzierender Atmosphare. vorzugsweise Wasserstoff. so scheiden 

DUrChf ° hrUng CVD -™ ah - Schichten a,die das 

d U Sr„mv n y a h rianlC i ah u H 3 " die , Zersetzun g insbesondere nach Art eines thermischen oder plasmain- 
duz.erten CVD- Verfahrens durch. Durch Zersetzung der Ausgangsverbindung in einer ReaktivgasatmosphL. 
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die die Carbidbildung fflrdert, beispielsweise einer Atmosphare, die kohlenstoffhaltige Gaszusatze, z .B. Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan, Ethan oder Propan enthalt, oder einer Gasatmo- 
sphare, die die Carbonitridbildung fdrdert, z. B. einer Atmosphare, die kohlenstoffhaltige Gaszusatze, z. B. 
Kohlenwasserstoffe. insbesondere kurzkettige Alkane wie Methan, Ethan oder Propan und N-haltige Gaszusat- 
ze wie NH3, Hydrazin, Stickstoffwasserstoffsflure, N2, oder Amine oder Nitrile wie z. B. Acetonitril enthalt. 
bilden sich Schichten, die das Metall im wesentlichen in Form des Carbids oder Carbonitrids. MC,N y enthalten. 

Man kann das erfindungsgemaBe Verfahren auch in nitridierender, insbesondere N2. NH3, Hydrazin, Stick- 
stoffwasserstoffsaure oder andere N-haltige Gaszusatze wie Amine enthaltender Atmosphare durchfuhren. Es 
bilden sich dann Schichten, die das Metall im wesentlichen in Form des Metallnitrids enthalten. Sehr gut geeignet 
ist diese Variante zur Abscheidung von Titannitrid und Aluminiumnitrid, welche z. B. Hartstoffschichten sind. 

In einer anderen Variante fuhrt man die Zersetzung ebenfalls insbesondere nach Art eines thermischen oder 
plasmainduzierten CVD-Verfahrens durch und zersetzt die Ausgangsverbindung in einer hydrolysierenden 
und/oder oxidierenden Reaktivgasatmosphare. ZweckmaBig enthalt diese Reaktivgasatmosphare Wasser und/ 
oder N20, Sauerstoff oder Ozon. Bei der Zersetzung bilden sich Schichten, die das Ubergangsmetall bzw. 
Aluminium im wesentlichen in Form des Oxids enthalten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann man im Prinzip beliebige Substrate beschichten, auf denen eine 
Beschichtung wunschenswert ist. Beispielsweise kann man anorganische Materialien, wie Metalle oder Metalle- 
gierungen, z. B. Stahl, Silicium, Halbleiter, Isolatoren z. B. S1O2, Keramik oder organische Polymere, z. B. Poly- 
phenylensulfid oder Polyimide als Substrate verwenden. 

Die Abscheidung von Schichten, die das Metall, z. B. Kupfer, Nickel oder Aluminium im wesentlichen in 
metailischer Form enthalten. ermoglicht beispielsweise unter Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender 
Bereiche nach an sich bekannten Strukturierungs verfahren die Erzeugung von den elektrischen Strom leitenden 
Leiterbahnen auf nichtleitenden Substraten, beispielsweise auf Keramik oder organischen Polymeren. 

Auf metallischen Substraten beispielsweise beobachtet man unter bestimmten Voraussetzungen an sich 
bekannte Diffusionsphanomene. Metalle, aufgebracht auf Siliciumsubstraten, diffundieren bei Aufheizung der 
Substrate auf hohe Temperaturen, beispielsweise 700° C, in diese Siliciumsubstrate ein und bilden metallhaltige 
Schichten, die im Grenzfall Metallsilicid darstellen. Solche Silicide sind Oxidationsschutzschichten in der Elek- 
tronik. 

Carbid oder Carbonitrid enthaltende Schichten sind z. B. Hartstoffschichten, Oxid enthaltende Schichten 
wirken isolierend. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet dem Fachmann aber noch weitere Moglichkeiten. Es eignet sich 
beispielsweise auch zur Abscheidung von Schichten, welche neben den angegebenen Obergangsmetalien bzw. 
Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten. Diese Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens ist dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abscheidung von Schichten, welche zusStzlich zu einem Metall 
der ersten Obergangsreihe bzw. Aluminium ein oder mehrere andere Metalle enthalten. eine oder mehrere 
Verbindungen anderer Metalle und eine Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) gleichzeitig 
zersetzt Es bilden sich dann Schichten, die mehrere Metalle in homogener Mischung enthalten. Auch bei dieser 
Ausfuhrungsform kann man in inerter oder Reaktivgasatmosphare arbeiten. Man kann naturlich auch Verbin- 
dungen einsetzen, in welchen M unterschiedliche Bedeutung besitzt. 

Weiterhin kann der Fachmann mehrere unterschiedliche Schichten sukzessive nacheinander auf Substraten 
aufbringen, wobei mindestens eine Schicht gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugt wird. 

Beispielsweise kann man auf einem Substrat nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zunachst Titannitrid 
abscheiden, welches als Diffusionssperre wirkt und zudem, wie auch Aluminium enthaltende Schichten, die 
Haftung weiterer abzuscheidender Schichten verbessert Dann kann man nach dem erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durch geeignete Abdeckung bestimmter nicht zu beschichtender Bereiche nach an sich bekannten Struktu- 
rierungsverfahren Leiterbahnen erzeugen, indem man metallisches Nickel, Kupfer oder Aluminium enthaltende 
Schichten gemafl dem erfindungsgemaBen Verfahren abscheidet. Gewunschtenfalls kann man dann erneut eine 
Titannitrid enthaltende Schicht als Schutzschicht abscheiden. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind neue. im erfindungsgemaBen Abscheidungsverfah- 
ren einsetzbare neue Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) worin M ein Metall der ersten 
Obergangsmetallreihe oder Aluminium ist, in, n, X, Y, R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obengenannte Bedeutung 
besitzen mit Ausnahme von Dichloro-l-nitril-2,4-pentandiketiminato-aIuminium-(III), Verbindungen der allge- 
meinen Formel (IV) 
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worin R' und R 2 - H und R\ R\R 5 =H. Phenyl Methyl Ethyl, Propyl und Hexyl bedeuten, sowie von 
Verbmdungen derFormel (!), worm Y « CI, M = Mn, Fe, Co. Cu, Zn, Ni und R> = R* = o-Methylphenyl, m-Met- 
hylphenyl oder p-Methylphenyl sind 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind neue, im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbare Verbindun- 
gender Forme) (III) 
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worin M -Aluminium oder Titan bedeutet und m, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obige Bedeutung besitzen. 
Emige Verbmdungen der Forme! (I), (II) und (III) sind bereits bekannt 

Einige Verbindungen der allgemeinen Formel (If) und ihre Herstellung beschreiben H. Hoberg und I Barleun- 
ga Mur in Synthesis 1970 Seiten 142 bis 144. In den dort beschriebenen Verbindungen der Formel (II) bedeutet 

Verbindungen werden aus CI„Et2-n AINCR 3 R 5 und Nitrilen der Formel R 4 CN hergestellt 

R- Knorr, A Weiss H. Pdlzer und E Rapple beschreiben in J. Am Chem. Soc 99 (1977), Seiten 650 und 651 
Verbindungen der allgemeinen Formel (III), in denen M = Nickel bedeutet. Die jeweiligen Bedeutungen fur R» 
bis R 3 sind m der folgendenTabellewiedergegeben. 

Tabelle 

In R. ICnorr et aL beschriebene Verbindungen der Formel HI 



R 1 


Phenyl 


Phenyl 


Phenyl 


H Phenyl Methyl 


Phenyl 


Phenyl 


R S 


Phenyl 


Phenyl 


Phenyl 


H Phenyl Methyl 


Phenyl 


Phenyl 


R 3 


n-Propyl 


n-Propyl 


H 


Methyl Methyl Methyl 


Methyl 


H 


R 4 


H 


n-Propyl 


H 


Methyl H H 


Methyl 


Methyl 


R 5 


Ethyl 


Ethyl 


Ethyl 


H Ethyl Ethyl 


o-Tolyl 


o-Tolyl 
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v w a H °' m beschreiben in Inorganic Chcm. 7 (1968), Seiten 1408 bis 1416 ebenfalls einiite 

Verbindungen der allgemeinen Formel. (Ill), in welchen M = Nickel bedeutet R' und R 2 bedeuten Phenyl 
o-Tolyl, rn-Tolyl, p-Tolyl oder Benzyl und R 3 und R 4 bedeuten jeweils MethyL In einer Verbindung ist R' R 2 J 
Phenyl. R 3 , R 4 - H. In alien Verbindungen bedeutet R 5 - H. 8 

R. Knorr. H PSIzer und E Bischler beschreiben in J. Am. Chem. Soc: 97 (1975), Seiten 643 und 644 weitere 
Verbindungen der Formel (111), in welchen M - Nickel bedeutet. R' und R 2 sind Phenyl, R 3 und R 4 sind 

S5SSlK.Srti^ E,hyI * n ' Propy1, Bcn2yK 2 ' Phenyle,hyl ^ , - Me 

vn ne3 Jjl m?" U " d . ^ ^ Cbb beschreiben in Chem - Comm. 1968, Seiten 739 und 740 Verbindungen der 
Formel (1) und (III), in welchen M = Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ni bedeutet. Y bedeutet CI, R' und R 2 bedeuten o-TolyL 
m-Tolyl oder p-Tolyl und R 3 , R 4 und R 5 sind H. * 
S.G. McGeachin beschreibt in Can. J. Chem. 46 (1968). Seiten 1903 bis 1912 Verbindungen der Formel (HI) in 
R4 M .k V U P is r ^' Ckel ° der K ° ba " is,! *' und R2 w »«erstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl bedeuten, R 3 und 
R Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten. Dort wird auch die Herstellung solcher Metallkomplexe beschrieben. 
Man gent aus von den le.cht erhaltlichen Enaminoketonen (siehe N.H. Cromwell. Chem. Rev. 38 (1946), Seiten 83 
und rolgende). Das Enaminoketon wird mit Triethyloxomiumtetrariuoroborat und einem primaren Amin 
a* v ^""""'"fn-'etranuoroborat umgesetzt. Zugabe von Tetraethylammoniummetallhalogenid ergibt 
£ Z SM" Ansteile der von McGeachin verwendeten Pentenaminoketone, in denen 

W a ™«£>? u-E? r Re . S ' R der SpS,eren Kom P le « bereits in Form von Methylgruppen bzw. als 

r« k^I bs!? T vor * eb,ld 1 ct s, " d - kann man analog auch andere Enaminoketone einsetzen. in welchen R 3 und 
k ozw.R 3 die obenangegebene Bedeutung besitzea 
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Aliernativ kann man auch von Cyclopentadienyimetallhalogeniden ausgehen und diese mit der lithiiertcn 
Diketimin-Verbindung, die dem jeweiligem Diketiminato-Rest der Vcrbindungcn der Forme] (III) entspricht, 
umsetzen. Auf diese Weise kann z. B. Tris(pentandiketiminato)-iitan aus Bis (cyclopentadienyl) titandichlorid und 
zwei aquivalenten Lithium-pentandiketiminat herstellen. 

Weiterhin kann man die Verbindungen der allgemeinen Formel (III) auch durch die bekannte Methode der 
Cokondensation aus dem betreffenden Metal! und dem jeweiligen Diketimin herstellen. 

Schliefllich kann man auch Metallalkyle, z. B. der Formel (C3-C4-AIkyl),„M, mit m Molaquivalenten der 
jeweiligen Diketimin-Verbindung umsetzen. Es erfolgt dann die Bildung der Verbindung der allgemeinen 
Formel (III) unter Alkanabspaltung. 

Eine weitere neuartige Methode zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (III) wird im 
folgenden beschrieben. 

Zur Herstellung von Verbindungen der Formel (III) geht man aus von Metallhalogeniden, insbesondere von 
Metallchlonden der Forme! MCL wobei M und n die obige Bedeutung besitzen, und setzt diese Chloride in 
einem Ldsungsmittel mit der jeweiligen Diketimin-Verbindung in Anwesenheit einer starken Base, z. B. NaOMe 
urn, oder mit der lithiierten Diketimin-Verbindung (herstellbar aus Butyllithium und dem Diketimin in einem 
aprotischen Losungsmittel). Die Verbindung der Formel (III) kann dann durch Extraktion mit apolaren Losungs- 
mitteln isoliert werden. 

Zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) geht man aus von den Metallchloriden MCl„ 
und setzt diese in einem Losungsmittel mit in Mol der Diketimin-Verbindung in Anwesenheit von m Molbase 
(z. B. Tnethylamin) urn oder mit in Mol der lithiierten Diketimin-Verbindung. Die gebildeten Verbindungen der 
Formel (I) konnen dann durch Extraktion mit einem apolaren Ldsungsmittel isoliert werden. 

Vorteilhaft stellt man zunSchst die lithiierte Diketimin-Verbindung her und setzt sie ohne weitere Isolierung 
mit der Diketimin-Verbindung um ("E^topf-Synthese"). 

Die Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) erfolgt durch Umsetzung eines Metallalkyls 
z.B der Formel (C3-C4-AikyI) m M, mit (m-n) Mol der Diketimin-Verbindung unter Alkanabspaltung oder 
durch eine Ligandenaustauschreaktion aus Verbindungen der Formel (III) und der entsprechenden Menge des 
Metallalkyls. 

Eine weitere Methode zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) besteht in der Umset- 
zung von Alkylmetallchloriden mit m Mol der lithiierten Diketimin-Verbindung unter Abspaltung von Lithium- 
chl or id. 

Schliefllich kann man auch den Syntheseweg von H. Hoberg und J. Barleunga Mur beschreiten, s. o. 
Die vorstehenden Ausfuhrungen gelten analog fUr die Herstellung von 1,3-Dialdiminaten. 
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter erlautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschranken. 
Die Herstellung und Anwendung der Metallkomplexe erfolgte unter AusschiuB von Sauerstoff und Feuchtig- 
keitmStickstoff-Atmosphare. * 

Herstellung der Zwischenverbindungen 

Triethyloxoniurntetrafluoroborat, 2.4-Pentandiketimin, N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketimin und (N.N'-Diethyl- 
2,4-pentandiketiminato) -lithium. 

a) Herstellung von Triethyloxoniumtetrafluoroborat 

In einem 2 1-Dreihalskolben mit Tropftrichter, mechanischem Ruhrer und RuckfluBkuhler lieB man zu einer 
Losung von 400 ml fnsch destilliertem Bortrifluorid-Diethyletherat (450,62 g - 3,18 mol) in 700 ml Diethylether 
190 ml fnsch destilhertes Epichlorhydrin (223,08 g « 2,41 mol) hinzutropfen, wobei die Tropfgeschwindigkeit so 
geregelt wurde, daB der Ether in standigem, kraftigem Sieden blieb. Nach Beendigung der Zugabe begann das 
sich anfangs olig abscheidende Reaktionsprodukt festzuwerden. Es wurde noch 2 Stunden geriihrt und uber 
Nacht stehengelassea Das Triethyloxoniumtetrafluoroborat wurde dann auf eine Sinternutsche abgesaugt 
Nach viermaiigem Auswaschen mit Ether wurde 2 Stunden lang am Olpumpenvakuum getrocknet Das weiBe 
Salz wurde dann in ca. 600 ml Methylenchlorid aufgelost und in einen Rundkolben uberftihrt. In diesem Kolben 
wurde es unter LuftausschluB bei -30°C aufbewahrt 
Ausbeute:4!8g(2,2mol = 92,4%) 

b) Herstellung von 2,4-Pentandiketimin Qber 4-Amino-3-penten-2-on 

In einem 250 ml-DreihalskoIben mit RQckfluBkuhler und Absaughahn wurde uber 80 g (0,8 mol) Acetylaceton 
unter kraftigem Riihren Ammoniakgas ubergeleitet, wobei die Geschwindigkeit so geregelt wurde, daB der 
Ammoniak gerade vollstandig absorbiert wurde. Mit einem Heizpilz wurde die Reaktionsmischung so erwarmt, 
dafl das feste sich abscheidende Ammoniumacetylacetonat gerade schmolz. Nach Beendigung der Aminoniakab- 
sorbtion wurde der Gasstrom unterbrochen und das gelbe Reaktionsgernisch im Olvakuum fraktioniert Die bei 
87 C und einem Torr ubergehende Fraktion ist das bei Raumtemperatur feste 4-Amino-3-penten-2-on. 

67 g des 4-Amino-3-penten-2-ons (0,68 mol) wurden in 270 ml Dichlormethan gelost. In die Losung lieB man 
bmnen 1 0 Minuten eine Losung von 1 28,5 g Triethyloxoniumtetrafluoroborat (0,68 mo!) in 1 70 ml Dichlormethan 
tropferu Nach weiteren 30 Minuten wurde eine Losung von ca. Il^g (0,68 mo!) Ammoniak in etwa 210 ml 
Ethanol langsam zugetropft. Dabei fiel 2,4-Pentandiketiminiumtetrafluoroborat aus. Nach 1 0 Minuten wurde die 
Reaktionsmischung im Vakuum auf ein Drittel des Volumens eingeengt und das ausgefallene 2.4-Pentandiketi- 
miniumtetrafluoroborat uber eine Filternutsche abfiilriert Nach Auswaschen mil wenig kaltem Diethylether 
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wurde das Salz im Vakuum getrocknet 
Ausbeute; 28,93 g (0,16 mol - 23%) 

Zur Gcwinnung groBerer Mengen an 2.4-Pentandiketiminiurmetrafluoroborat wurde die Reakationsfolge 
mehrfach wiederhoit 

5 Zur Oberfuhrung von 2^-Pentandiketiminiumtetrafluoroborat in 2,4-Pentandiketimin wurden 348 g Natrium 
(0,16 mol) in 50 ml Methanol auf gelost und zu einer Losung von 87,68 g des zuvor hergestellten 2,4-Pentandiketi- 
miniumtetrafluoroborats, gelost in 70 ml Methanol, zugegeben. Das Losemittel wurde vollstSndig im Vakuum 
abgezogen und der feste Ruckstand mit 100 ml Diethylether extrahiert Feste RuckstSnde wurden aus dem 
Extrakt abfiltriert, der Diethylether im Vakuum abgedampft und der Ruckstand im Olpumpenvakuum fraktio- 
io niert. Das Produkt 2,4-Pentandiketimin geht bei 70°C und 1 Torr uber. 
Ausbeute: 14.48 g (0,15 mol - 94,8%) 

c) Herstellung von N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketimin 

15 ZunSchst wurde 4-Ethylamino-3-penten-2-on hergestellt Hierzu wurden 192,4 g Acetylaceton (1,92 mol) in 
etnem 500 ml-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler und Absaughahn vorgelegt und unter Ruhren mit Ethylamin- 
gas (ca. 90 g) gesattigt Dabei wurde die Reaktionsmischung mit einem Heizpilz so stark erwarmt, daB sich 
abscheidendes festes Ethylammoniumacetylacetonat gerade schmolz. A!s kein Ethylamingas mehr absorbiert 
wurde, wurde der Gasstrom unterbrochen und das Reaktionsgemisch im Olpumpenvakuum fraktioniert destil- 

20 herL Die beica.60 bis 80°C Obergehende Fraktion ist4-Ethylamino«3-penten-2-on. 
Ausbeute: 187,91 g(77%) 
Siedepunkt:60°C bei 0,1 Torr 

Zur Herstellung von N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminiumtetraf1uoroborat wurde eine Losung von 187,91 g 
4«Ethylamino«3-penten-2-on (1,48 mol) in 500 ml Dichlormethan in einem 2 l-Rundkolben mit Tropftrichter 

25 vorgelegt. Binnen 18 Minuten wurde eine Losung von 282,9 g Triethyloxoniumtetrafluoroborat ( 1,49 mol) hinzu- 
getropfL Nach weiteren 30 Minuten wurde eine Losung von ca. 70 g Ethylamin (etwa 1,5 mol) in 420 ml Ethanol 
innerhalb von 4 Stunden zugetropft. Dabei begann das Produkt sich abzuscheiden. Nach beendeter Zugabe lieB 
man noch 10 Minuten stehcn und filtrierte den Niederschlag (etwa 240 g) in eine Vakuumfritte ab. Aus dem 
Filtrat wurden durch Einengen auf ein Drittel des Volumens weitere 70 g Produkt gewonnen. Die vereinigten 

30 RUckstande wurden mit wenig kaltem Ether gewaschen und anschlieBend im Vakuum eetrocknet 
Ausbeute: 309,8 g (864%) 

Zu den 309,8 g N,N'-Diethyl-2,4-penlandiketiminiumtetrafluoroborat, suspendiert in 650 ml Methanol wur- 
den 29,45 g Natrium (1 ,29 mol), gelost in 200 ml Methanol zugegeben. Das Losemittel wurde dann vollstandig im 
Vakuum abgedampft und der Teste Ruckstand mit 450 ml Diethylether extrahiert 
35 Unldsiiche Bestandteile wurden abfiltriert Aus dem Filtrat wurde das Losungsmittel abgedampft und der 
anfallende orangegelbe Ruckstand im Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert Das gewunschte Produkt 
N.N'-DiethyJ-^-pentandiketimin destillierte bei 65°C und 0,1 Torr. 
Ausbeute:! 72.75 g (874%) 

40 <0 Herstellung von (N,N' -Diethyl-2,4-pentandiketiminato) lithium 

In einem 500 ml-Kolben wurde eine Losung von 25,66 g N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketimin (0,1 7 mol) in 200 ml 
Pentan vorgelegt. Unter Ruhren wurden 100 ml einer 1,6-molaren Losung von n-Butyllithium in Hexan langsam 
zugetropft. Die Reaktion setzte sofort unter Gasentwicklung ein. Das gewunschte Produkt fiel unter Bildung 
45 ernes farblosen Niederschlags aus. ZweckmaBig wird (N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminato)lithium in Form der 
Reaktionsmischung emgesetzt, da die Verbindung sehr luftempfindiich ist. Soil die Lithiumverbindung isoliert 
werden, kondensiert man das Losungsmittel ab und wascht den verbleibenden Ruckstand noch viermal mit 
Pentan aus. AnschlieBend trocknet man bei 60° C im Olpumpenvakuum 
Ausbeute: 24,84 g (963%) 

50 Die anderen eingesetzten Ausgangsverbindungen sind kaufliche Handelsprodukte. Trimethylaluminium, Di« 
methylalumintumchlorid, Tri-n-propylaluminium, Triisobutylaluminium und Diisobutylaluminiumhydrid waren 
handelsubliche Produkte der Firma Aldrich. 
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Beispiel 1 

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 
1.1. Herstellung von Trichloro-(2,4-pentandiketiminato)titan (IV) 

60 1,12 ml (10,19 mmol) Titantetrachlorid in 40 ml CH 2 CI 2 wurden mit zwei Mol-Aquivalenten (2 g, 2038 mmol) 
2,4-Pcntandikettmin in CH 2 C1 2 bei 0° C umgesetzt. Fliichtige Bestandteile wurden dann im Hochvakuum entfernt 
und das verbleibende Rohprodukt durch Sublimauon gereinigt. Das gewOnschte Produkt ist ein schwarzviolet- 
ter, hydrolyseempfindlicher Feststoff. 
Ausbeute (roh): 1,89 g (74,2%) 

65 Sublimationspunkt: 1 10°C bei 0.3 Torr 
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\2. Herstellung von Dichlorobis(2,4-pentandiketiminato)titan(IV) 

2g (2038 mmol) 2,4-Pentandiketimin wurden in 50 ml n-Pentan gelost vorgelegt Bei 0°C wurden 12 74 ml 
emer 1 ,6-molaren Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (20,38 mmol) zugetropft. 1 ml (9.17 mmol) Titan'tetra- 
chlorid wurde dann mit dem gebildeten Uthium-Pentandiketiminat umgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
dabei bei 0°C gehalten. FIQchtige Bestahdteile im Hochvakuum abgedampft Das gewQnschte Produkt lag in 
Form von violetten, hydrolyseempfindlichcn Kristallen von 
Ausbeute: 238 g (80,1%) 
Sublimationspunkt: 120°C bei 0,1 Torr 

Beispiel 2 

Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
Zl . Herstellung von Dimethyl (2,4-pentandiketiminato)aluminium(III) 

a) 1,1 ml (0.012 mol) Trimethylaluminium in 10 ml Pentan und 1 g 2,4-Pentandiketimin in 10 ml Pentan wurden 
miteinander umgesetzt Die gebildete Verbindung fie! aus und konnte durch Abfiltrieren isoliert werden Fluchti- 
ge Bestandteile wurden bei vermindertem Druck abgedampft Die Reinigung erfolgte durch Waschen mit 
Pentan. Es wurde em farbloser, hydrolyse- und luftempfindlicher Feststoff erhalten. 
Ausbeute:0,21 g(136 mmol - 12,4%) 
Festpunkt ( - Schmelzpunkt); 50° C unter Zersetzung 
Sublimationspunkt: 20°C bei 0,1 Torr 

b) 0.47 ml Trimethylaluminium wurden mit einem halben Mol-Aquivalent Tris(2 > 4-pentandiketiminato)alumi. 
mum (Herstellung siehe Beispiel 3.5); suspendiert in Benzol einer ligandenaustauschreaktion unterworfen Das 
verwendete Losungsmutel wurde abgedampft und das Produkt wie oben beschrieben durch Waschen mit 
Pentan gereinigt 
Ausbeute:0,57g(33%) 

2.2. Herstellung von (N,N , -Diethyl-2,4-pentandiketiminato)dimethy|.AIuminium(IIl) 

M ^ u . e [ n< ~ r v <>n 33 ml (0,035 mol) Trimethylaluminium in 50 ml Benzol wurde 1 Mol-Aquivalent 

N,N -Diethyl-2,4-pentandiketimin in 50 ml Benzol bei Raumtemperatur zugetropft Nach Beendigung einer 
Gasentwicklung (Methan) wurde das Losungsmittel abgedampft und der verbleibende Riickstand durch Destil- 
A^b^^ X ^^^^ X}KX einC farbl ° Se FIussi ^ keit - die f0r kurze Zeit hydrolyse- und luftbestandig ist 35 
Siedepunkt: 102°Cbei0,l Torr 

Zersetzungspunkt im abgeschlossenen Glasrohr: 180°C 
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H 


N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


62.83 
62.11 


11.02 
11.06 


13.32 
13.64 



b) In erne Losung von 3,3 ml (0.036 mol) (CH 3 )2 A1CI in 40 ml THF(Tetrahydrofuran) wurde 1 Mol-Aquivalent 
Lithium-N,N'-diethyl-2,4-pentandiketiminat in 40 ml THF bei 0°C zugetropft Nach Abdampfen des THF und 
Zusatz von CH2CI2 fiel Lithiumchlorid aus, das abfihriert wurde. Das Produkt wurde durch Abdampfen des 
Losungsmittels isoliert und wie unter 2.2a) beschrieben gereinigt. 
Ausbeute: 4^2 g (56,34%) 

23. Herstellung von (2,4-Pentandiketiminato)di-n-propylaluminium(III) 

In eine Usung von 2,1 ml (0,01 1 mol) Tri-n-propylaluminium in 11 ml Pentan wurde eine Losung von 1,05 g 
2,4-Pentandiketimin in Pentan eingetropft und unter Abspaltung von Propan umgesetzt Fluchtige Bestandteile 
wurden abgedampft und das Produkt durch Destination gereinigt 
Siedepunkt: 95°C bei 0.1 Torr 
Zersetzungspunkt; 180°C 

2.4. Herstellung von Methyl-bis (2,4-pentandiketiminato)aluminium(III) 

Eine Losung von 2 ml (0,021 mol) Trimethylaluminium in 40 ml Toluol wurde mit 2 Mol-Aquivalenten 
2,4-Pentandiketimin in 80 ml Toluol bei Raumtemperatur versetzt Nach 5 Stunden Erhitzen unter schwachem 
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d**^ ^ * * Das Product tann 

Ausbeute;2 r 38g(48%) 
Festpunkt: 133°C untcr Zersetzung 
Sublimationspunkt: 80° C bei 0,05 Torr 



Beispiel 3 



Herstellung von Verbindungen der allgemcinen Formel (II I), R 1 - R 2 - 
3.1. Herstellung vonTris(2 t 4.pentandiketiminato)titan(III) 



H 



b) 1,04 g Titantrichlorid suspendiert in 100 ml THF wurde mit 20 38 mmnl I ithit, m ia ^ . j-. • 
Tetrahydrofuran bei 0«C umgesetzt THF wurde abgedamp , und J? R^tiS M, ^ m,,,,, 

Sublimationspunkt: 170°Cbei0.1 Torr (160°C bei 0,001 Torr) 
Zersetzungspunkt: 230°C im abgeschmolzenen Glasrfihrchen 

Elemcntaranalyse 
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H 
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berechnet [%] 
gefunden [%] 


53,10 
51,73 


8,02 
7,63 


24, 77 
23,55 



3.2. Herstellung von Bis(2,4-pentandiketiminato)eisen(II) 

Ausbeute: 1,75 g (82,5%) 
Sublimationspunkt: 170°C bei 0,01 Torr 
Festpunkt:! 89° C 

Elementaranalyse 
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berechnet [%] 


48,03 


7,20 


22,41 


55 


gefunden [%] 


50,06 


7,23 


17,71 



3.3. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)chroni(!I[) 
a) Herstellung durch Condensation (Metallatomsynthese): 
eine?MetXSin b l^ 1""? E ' ek '™»f '"Iverdampfung einzelne Metratome aus 
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aufgcnommen. Ausgefallenes Uthiumchlorid wurde abfiltriert, flQchtige Bestandteile im Vakuum abgedampft 

und der verbleibende Ruckstand bei 1 10°C und 0,01 Torr sublimiert Das Produkt wurde in Form von hydrolyse- 

und luftbestandigen, roten Nadeln gewonnen. 

Ausbeute:l,96g(91,3%) 

Festpunkt:180°C 

Elementaranalyse 





C 


H 


N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


52,46 
48, 76 


7, 92 
7, 62 


24, 47 
20, 44 
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3.4. Herstellung von Bis (2,4-pentandiketiminato)kupfer(II) 

a) Herstellung nach der Methode von Mc Geachin, Can. J. Chem. 46 (1968), Seite 1911: Triethyloxoniumfluoro- 
borat wurde in Dichlormethan mit der aquimolaren Menge an 4-Amino-3-penten«2-on, gelost in Dichlormethan, 
versetzt Das Reaktionsgemisch wurde 30 Minuten stehengelassen, dann wurde ethanolische Aminoniak-Ldsung 
(3,28 N, 40 ml) tropfenw'eise binnen 20 Minuten zugefugt Man lieB die Reaktionsmischung dann weitere 10 Mi- 
nuten stehen und fiiterte das gebildete Ammoniumfluoroborat ab. Das Filtrat wurde bei Raumtemperatur im 
Vakuum eingeengt auf etwa 1/3 des Volumens, woraufhin 4-Amino-3-penten-2-immoniumfluofoborat ausfiel. 
Bei einem Ansatz von 0,13 Mol der Ausgangsverbindungen wurden 9g des Immoniumsalzes isoliert Zur 
Herstellung der gewiinschten Komplexverbindungen wurden unter Stickstoff etwa 1 mmol von Tetraethylam- 
moniumkupfertetrachlorid in wasserfreiem Methanol in eine geruhrte Losung von 2 Mol-Aquivalenten des 
Immoniumfluorboratsalzes in 4 Mol-Aquivalenten von wasserfreiem 0.5 N Natriummethanolat in Methanol 
eingerQhrt Der ausfallende Feststoff wurde isoliert, mit Wasser und Benzol bis zur volligen Aunosung versetzt, 
die organische Phase wurde abgetrennt und fluchtige Bestandteile abgedampft. Umkristallisation erfolgte aus 
einer Benzol-Hexan-Mischung. Das Produkt fiel als grUner, kristalliner Feststoff an. 

Zersetzungspunkt: 146°C 

b) 0»5 g (0,003 mol) Kupferdichlorid und 2 Mol-Aquivalente (d. h. 0^8 g = 0,006 mol) 2,4-Pentandiketimin 
wurden in Methanol miteinander umgesetzt Nach 3 Stunden bei 50° C wurde filtriert und aus der grunen Losung 
fliichtige Bestandteile im Vakuum abgedampft. Der verbleibende Ruckstand wurde wiederum in einer Benzol- 
Hexan-Mischung umkristallisierL Er fiel, wie in Variante 3.4.a) als gainer, kristalliner Feststoff an, der Zerset- 
zungspunkt betrug wiederum 1 46° C 

Ausbeute:0,16g(16%) 

Elementaranalyse 



20 



25 



30 



35 



40 
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N 


berechnet [%] 
gefunden [%] 


63,81 
63,02 


0,89 
1,04 


16,53 
15, 61 



3.5. Herstellung von Tris(2,4-pentandiketiminato)aluminium(III) 

Eine Losung von 1,5 ml (0,016 mol) Triethylaluminium in 30 ml Toluol wurde mit 3 Mol-Aquivalenten (0,048 
mol= 4,7 ml) 2,4-Pentandiketimin in Toluol 7 Stunden unter RuckfluO umgesetzt. Es konnte eine Gasentwick- 
lung (Methan) beobachtet werden. Nach Beendigung der Gasentwicklung lieB man abkuhlen, dampfte fluchtige 
Bestandteile im Vakuum ab und reinigte den verbleibenden Ruckstand durch Auswaschen mit Pentan. Das 
Produkt fiel als farbloser Feststoff an. 
Ausbeute: 2flS g (56%) 

Zersetzungspunkt: 144°C(ohne vorheriges Schmelzen) 
Sublimationspunkt: 1 20°C bei 0,05 Torr 
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Elementaranalysc 





C 


H 


N 


berechnet [ % ] 
gefunden [%] 


56 f 58 
55,53 


8,55 
B f 56 


26,40 
25,40 



HerstcIIung von Vcrbindungen der allgemeinen Formel (III), R' - R 2 = Ethyl 

3.6. Herstellung von Tri^N.N^diethyl^^-pentandiketimtnatoJtitantlll) 

In einem 250 ml-Dreihalskolben wurden 2,21 g (14,33 mmol) N,N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminen 60 ml THF 
(Tetrahydrofuran) vorgelcgt Innerhalb von 20Minuten wurden zu dieser Losung 8,95 ml einer 1,6-molaren 
Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (1433 mmol) getropfL AnschiieBend wurde noch I Stunde geruhrt Zu der 
gelben Losung von Lithium-N.N'-diethyl-2,4-pentandiketiminat wurde eine Suspension von 0,73 g (4,76 mmol) 
TiCb in 40 ml THF bei 0°C zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 Stunden gerUhrt LeichtflOchtige 
Bestandteile wurden im Vakuum abgedampft und der Ruckstand in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen. 
Unl6shches Lithiumchlorid wurde abfiltriert Aus dem Filtrat wurden leichtflOchtige Bestandteile abgedampft 
Der Gehalt an flberschUssigem Ligand wurde im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Pentan aufgenom- 
men. Ungelostes wurde abfiltriert und aus dem Filtrat das Pentan im Vakuum abgedampft Es verblieb eine 
hochviskose, dunkelrote Fliissigkeit 
Ausbeute: 1 ,70 g (70,2%) 
Sublimationspunkt: 130°C bei 0,1 Torr 

Anhand des Infrarot-, 1 H-NMR- und Massenspektrums konnte die Verbindung charakterisiert werden. 

3.7. Herstellung, von Bis(N,N'-diethyl-2,4-pentandiketiminato)kupfer(II) 

042 g (0,0032 mol) Kupferdichlorid wurden mit 2 Mol-Aquivalenten (0,0063 mol) zuvor frisch hergestelltem 
Lithium-N,N'-diethyl-2,4-pentandiketiminat in Diethylether umgesetzt Ausgefallenes Lithiumchlorid wurde ab- 
filtriert. Aus der verbleibenden Losung wurden fliichtige Bestandteile im Vakuum abgedampft und der Ruck- 
stand durch Waschen mit Pentan gereinigt Das Produkt fiel in Form von schwarzblauen, hydrolyseempfindli- 
chen Knstallen an. Aus Benzol/Methanol kann umkristallisiert werden. 
Ausbeute: 0,82 g (65%) 
Festpunkt:98-101°C 
Sublimationspunkt: 140°C bei 0,01 Torr 

Beispiel 4 

Anwendung von Diketiminat-Komplexverbindungen zur Abscheidung Metall enthaltender Schichten. 

Die Versuche wurden in einem 2-Zonen-Rdhrenofen oder in einem StaufluBreaktor durchgefiihrt Der Ofen 
besitzt 2 unterschiedliche Zonen, die auf verschiedene Temperaturen erhitzt werden konnen. In der ersten Zone 
wird die zu verdampfende Ausgangsverbindung eingebracht, in die zweite Zone das zu beschichtende Werk- 
stOck. Die erste Zone ist mit einer Zufahrungsleitung fur Inert- bzw. Reaktivgas verbunden, die zweite Zone mit 
emer Gasableitung. Auf diese Weise kann die Schichtbildung durch Tragergas beschleunigt oder durch Reaktiv- 
gas beeinfluBt werden. Im StaufluBreaktor wird das zu zersetzende Edukt nicht unter. sondern eezen das 
erhitzte Tragermaterial geleitet 

4.1 . Abscheidung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Verwendet wurde das gemaB Beispiel 3.1.b) hergestellte Tris(2,4-pentandiketiminato)titan(III). Die Substanz 
wurde in die erste Zone des Rohrenofens eingebracht und dort auf 200°C erhitzt Das zu beschichtende 
Werkstuck, ein Silicium- Waver, wurde in die zweite Zone des Ofens eingebracht und dort auf 430° C erhitzt Der 
Gesamtdruck im Ofen wurde auf 1 Torr eingestellt, als Tragergas (Inertgas) fungierte Stickstoff. 

42. Herstellung einer Titannitrid enthaltenden Schicht 

Beispiel 4.1. wurde wiederholt, die Verdampfungstemperatur wurde jetzt jedoch auf 210°C erhoht und die 
Substrattemperatur auf 440° C. Erneut konnte der Silicium-Waver mit Titannitrid beschichtet werdert 



4 J. Herstellung einer Titan enthaltenden Schicht im StaufluBreaktor 

Beispiel 4.1. wurde wiederholt. Die Verdampfungstemperatur betrug wiederum 200°C, die Substrattempera- 
tur wurde auf 500° C eingestellt, der Gesamtdruck auf 1 mbar eingeregelt Als Tragergas wurde diesmal ein 
Reaktivgas verwendet, und zwar ein Gemisch aus Stickstoff mit einer Beimischung von 5% Wasserstoff. Die 
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Sm AS"'" 81 '!? ? S RCa ^ iV 5 aS n eS b , e J ,rug ,0 - n Liter P ro S,unde - dic Abscheidedauer 2 Stunden. Nach 
dem Abkuhlen wurde festgestellt, daB auf dem Silicium-Waver sich eine Titan enthaltende Schicht abgeschieden 

4.4. Abscheidung einer Aluminium cnthaltenden Schicht 

niul e mn n n et 7— das c g " ma0 Beis P| J el 2i hergestellie (N.N'-Diethyl-2,4-pentandiketiminato)dimethyl-alumi. 

S , D ' e fl"?««e Subst«« wurde auf 60'C erhitzt Der zu erhitzende Silicium-Waver wurde in den 
StaufluBreaktor e.ngebracht und auf 500»C erhitzt Der Gesamtdruck wurde auf 1 mbar eingeregelt, ah Trt«r" 

Wassers^nTm^ 8 ^ 

*unde AKW eSChW '!! d i ke,t deS « Tr 5^ rgaSeS be,n, e 6 Liter P f0 S,unde - die Abscheidedauer 13 
S^hlc^ feStgeSte,h ' SiCH 3Uf dCm Si '--Waver eine Aluminium enthaltende 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Abscheidung einer Schicht, die ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe oder Alumini- 
um enthalt, auf einem Substrat, dadurch gekennzeichnet, daB man durch Zersetzung einer 13-Dialdimina- 
to- oder 1 3-Diketiminato-Verbindung der allgemeinen Formel(I), (II) oder (III) 
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wobei in Verbindungen der Formel (I) und (II) die Summe aus m + n bzw. in Verbindungen der Formel (III) 
in der Oxidationszahl des Metalls M entspricht, 

X Cyclopentadienyl, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Halogenid und Y Halogenid bedeutet, und 
R und R gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Aryl oder Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen bedeuten, R 3 
und R gleich oder verschieden sind und NH 2 , OMe, Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder durch Phenyl, CN oder 
em oder mehrere Fluoratome substituiertes Methyl oder Ethyl bedeutet und R 5 Wasserstoff. Alkyl mit t bis 

6 C-Atomen, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder Fluor bedeutet, eine das Metall enthaltende 
Schicht auf dem Substrat abscheidet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB M Aluminium, Titan, Eisen, Chrom oder 
JCupfer, vorzugsweise Titan bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB X Methyl, Ethyl oder Propyl bedeutet. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 und R 2 gleich 
sind und Wasserstoff, Phenyl, Methyl oder Ethyl, vorzugsweise Phenyl oder Ethyl bedeuten, und daB R 3 , R 4 
und R gleich sind und Wasserstoff bedeuten, oder daB R 3 und R 4 Methyl und R 5 Wasserstoff bedeuten. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verbindung 
der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) aus der Gas- bzw. Dampfphase zersetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II) oder (111) 
verwendet ' 

7 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
thermisch, mittels Strahlungsenergie oder mittels Plasmaeinwirkung bewirkt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Zersetzung 
der Verbindung der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) thermisch durch Aufheizen des Substrats auf 
Temperaturen oberhaib von etwa 400° C bewirkt. 
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9. Verfahren nach einem dcr vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet. daB man die Verbindung 
der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) bei vermindertem Druck, gewunschtenfalls unter Anwendune 
?n" v ™* crgases ' ,n d,e Gas * bzw - Dampfphase OberfOhrt und bei vermindertem Druck zersetzt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche. dadurch gekennzeichnet daB man die Abschei- 
dung in einer Reaktivgasatmosphare durchfuhrt, wobei man zur Abscheidung von Schichten. die das Metall 
im wesentlichen in metallischer Form enthalten, in reduzierender, insbesondere Wasserstoff enthaltender 
Reaktivgasatmosphare arbeitet, zur Abscheidung von Schichten, die das Metall im wesentlichen in oxidi- 
scner Form enthalten. die Zersetzung in einer oxidierenden und/oder hydrolysierenden Gasatmosphare 
durchfuhrt, oder zur Abscheidung von Schichten, die das Metall im wesentlichen als Metallnitrid enthalten, 
in mtndierender, insbesondere N 2 , Ammoniak oder Amine enthaltender Gasatmosphare durchfuhrt 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Abschei- 
dung von Schichten, die em oder mehrere Metalle M und gegebenenfalls ein oder mehrere weitere MetaMe 
enthalten, erne oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (I), (II) oder (III) und gegebenenfalls 
eine oder mehrere Verbindungen anderer Metalle gleichzeitig oder nacheinander zersetzt 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB man als Substrat 
ver^endet Cna,ICf1, bevorzu S t Metalle, Halbleiter, Isolatoren, Keramik oder organische Polymere 

1 3. Neue Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder (II) 





worin M ein Metall der ersten Obergangsmetallreihe oder Aluminium ist, in, n, X, Y, R» , R 2 , R\ R 4 und R 5 die 
obengenannte Bedeutung besitzen mit Ausnahme von Dichloro.t-nitriK2.4.pentandiketiminato aluminium- 
(III). Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 




A1C1 Et n 
n 2-n 



IV 



worin Ri und R 2 - H und *> R 4 , R 5 - H. Phenyl, Methyl. Ethyl, Propyl und Hexyl bedeuten, sowie von 
Verbindungen der Formel (I), worin Y = CI. M«Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Ni und R 1 = R 2 = o-Methyiphenyl, 
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m-Methylphenyl oder p-Methylphenyl sind. 
14. Verbindungen der Formel (III) 




III 



worin M = Aluminium oder Titan bedeutet und m, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 die obige Bedeutung besitzen. 
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